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Взаимодействием трифенилфосфина с диазометаном, диазоацетоном и метилдиазоацетатом по реакции 
Штаудингера синтезированы трифенилфосфазины. Изучена термическая стабильность полученных 
соединений. Показано, что реакция фосфазинов с электроноакцепторными олефинами приводит к образованию 
1Н-пиразолинов. 
 
Введение 
Фосфазины представляют собой поли-
функциональный класс органических соединений. 
Варианты их получения достаточно хорошо 
отработаны1-5, изученные реакции с их участием 
представляют серьезный интерес для синтетической 
химии6. Однако на сегодняшний день химические 
превращения фосфазинов исследованы далеко не 
полно. Целью данной работы является синтез 
трифенилфосфазинметиленов и использование их в 
синтезе азотистых гетероциклов, перспективных в 
плане создания новых лекарственных препаратов 
широкого спектра действия. 
Результаты и обсуждение 
Трифенилфосфазины легко получаются по 
реакции Штаудингера1 путем взаимодействия 
трифенилфосфина с диазометаном, диазоацетоном и 
метилдиазоацетатом с выходами 62, 50 и 66% 
соответственно (схема №1).  
Ph3P + N2CHR Ph3P=N-N=CHR
 
1: R = H (62%), 2: COMe (50%), 3: СО2Ме (66%) 
В спектре 15N фосфазина 1 сигналы атомов азота 
диазогруппы наблюдаются в виде дублетов при  δN 
–223.43 и –6.05 м.д. с прямой константой спин-
спинового взаимодействия JP-N равной 60.5 Гц и 
дальней константой JP-N равной 13.3 Гц. 
Определение термической стабильности методом 
термогравиметрического анализа (рис. №1) показало, 
что соединения 1-3 плавятся с разложением при 
Т>110ºС. Термический распад протекает в два этапа, 
причем N-метилен- 1 и N-ацетилметилен- 2 
трифенилфосфазины оказались более термически 
устойчивыми, чем соединение 3. Потеря массы 
отвечающая первой ступени разложения для 
соединений 1 и 2 (110-180ºС) сотавляет 8 и 9% 
соответственно. В то время как, потеря массы 
фосфазина 3 составила 23%. В области 250-400ºС 
(вторая ступень разложения ) распад фосфазинов 1-3 
протекает приблизительно с одинаковой скоростью.  
Отличительной особенностью масс-спектров 
электронного удара трифенилфосфазинов 1-3 
является отсутствие пика молекулярного иона и 
наличие характеристичного для фрагмента 
[Ph3P=NH]
+
 пика с m/z 277.1015, самый интенсивный 
пик с m/z 262,1 (100), соответствуюет иону [Ph3P]
+
. 
С целью синтеза илидов фосфора нами изучено 
термокаталитическое превращение фосфазинов в 
присутствии Cu(acac)2. N-Метоксикарбонилметилен-
трифенилфосфазин 3 при кипячении в толуоле в 
присутствии 20% Cu(acac)2 дает 
метил(трифенилфосфоранилиден)ацетат 4, а N-
ацетилметилентрифенилфосфазин 2 – трифенил-
фосфоранилиденацетон 5. 
Образующийся илид фосфония 4 реагирует с 
метилдиазоацетатом с образованием трифенил-
фосфаранильного производного 6 с выходом 87%. 
Известно, что при кипячении в CHCl3 соединение 6 
полностью теряет трифенилфосфин и количественно 
превращается в 3,4,5-триметоксикарбонил-
пиразолин7. 
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Рис. 1. Термогравиметрический анализ фосфазинов 1-3 
Схема 1. Синтез фосфазинов 
3 4
Ph3P=N-N=CHCO2Me  
-N2
Ph3P-CHCO2Me  
+ -i
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Следует отметить, что в аналогичных условиях  
илид 5 в реакции с метилдиазоацетатом не вступает. 
Взаимодействие трифенилфосфазинов 1-3 с 
электронодефицитными алкенами приводит к 
получению 1Н-пиразолинов 7-9. 
Так, в результате взаимодействия метилакрилата с 
фосфазином 3 был выделен диметиловый эфир 4,5-
дигидро-1H-пиразол-3,5-дикарбоновой кислоты 7 с 
выходом 55%. Эфир 7 является продуктом 1,3-
диполярного циклоприсоединения метилдиазоацета-
та по связи С=С метилакрилата. Использование 
трифенилфосфина в качестве катализатора повышает 
выход и селективность продуктов реакции. 
Интермедиатом в данной реакции является фосфазин 
3. Данное предположение было доказано с 
использованием метода ЯМР 1Н-спектроскопии. В 
спектре ЯМР 1Н реакционной массы, 
зарегистрированном через 10 мин, отсутствовали 
сигналы протонов, характерные для 
метилдиазоацетата, в то же наличие синглетов при δ 
3.73 и 7.33 м.д. подтверждают присутствие в 
реакционной массе фосазина 3. 
Аналогично с метилакрилатом взаимодействуют 
N-метилен- 1 и N-ацетилметилен- 2 
трифенилфосфазины, приводя к образованию 
пиразолинов 8 и 9 с выходами 60 и 18% 
соответственно. 
Экспериментальная часть 
Спектры ЯМР 1Н, 13С и 15N регистрировали на 
спектрометрах «Bruker AM-300» (300.13 и 75.47 МГц 
соответственно) и «Bruker Avance III» (500 МГц) в 
CDCl3, внутренний стандарт – Me4Si. ИК-спектры 
записаны на приборе «Shimadzu IR Prestige21» в 
тонком слое или вазелиновом масле. Температуры 
плавления определяли на микростолике ―Boetius‖. 
Масс-спектры получали на спектрометре высокого 
разрешения фирмы «Thermo Finnigan MAT 95 XP» 
при ионизирующем напряжении 70 эВ (температура 
ионизирующей камеры 250°С, температура прямого 
ввода 50–270 °С, скорость нагрева 10 °С/мин). 
Динамический термогравиметрический анализ 
был выполнен на дериватографе Q-1000 системы Ф. 
Паулик, И. Паулик, Л. Эрдей фирмы ―МОМ‖ на 
воздухе при скорости подъема температуры 5 °С/мин 
и чувствительности весов 100 мг/100 делений шкалы. 
За температуру начала разложения принимали 
температуру, при которой наблюдается 1% потери 
массы испытуемого образца. 
Очистку растворителей (бензол, метиловый 
спирт, этиловый спирт, этилацетат, диэтиловый 
эфир, пиридин, толуол, хлористый метилен) 
проводили по известным методикам8,9. Диазометан 
получал из N-Нитрозо-N-метилмочевины10. 
Метилдиазоацетат и диазоацетон синтезировали по 
методикам11,12. Метилакрилат, метилметакрилат, 
метилвинилкетон – производства фирмы “Aldrich” 
чистотой >98%. 
Синтез фосфазинов (1-3) (общая методика). 
Эфирный раствор диазосоединения смешивали с 
эфирным раствором трифенилфосфина. Смесь 
выдерживали 10 суток, после чего растворитель 
упаривали при пониженном давлении и выпавший 
осадок очищали перекристаллизацией. 
N-Метилентрифенилфосфазин (1). Из 50 мл 0.6 
М эфирного раствора CH2N2 (~30 ммоль) и 5 г (19 
ммоль) трифенилфосфина в 20 мл эфира. Получили 
3.6 г (62 %) фосфазина (1) в виде белых кристаллов, 
т.пл. 140-142 оС (разл.) (из бензола). Спектр ЯМР 1Н 
(CDСl3, δ, м.д., J/Гц): 6.43 и 6.48 (оба д, 2 по 1Н, СН2, 
J = 3.4); 7.27 – 7.72 (м, 15Н, 3Ph). Спектр ЯМР 13С 
(CDСl3, δ, м.д., J/Гц): 128.5 (д, Ph(Сo), JС,Р = 11.3); 
129.6 (c, Ph(Сipso)); 131.9 (д, Ph(Сp), JС,Р = 11.3); 133.1 
(д, Ph(Сm), JС,Р = 9.0); 137.8 (д, СН, JС,Р = 45.2). ИК-
спектр, /см-1: 522, 557, 694, 717, 852, 903, 997, 1026, 
1056, 1107, 1184, 1312, 1389, 1435, 1483, 1558, 1904. 
Масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/z (Iотн, %): 277.1 (3), 262.1 
(100), 183.0 (68.2), 108.0 (18.8). 
N-Ацетилметилентрифенилфосфазин (2). Из 
12.5 г трифенилфосфина (48 ммоль) и 4 г 
диазоацетона (48 ммоль) в 50 мл эфира. Получили 8.2 
г (50%) фосфазина (2) в виде желтоватых кристаллов, 
т.пл. 120-122оС (разл.) (из системы бензол-эфир 
(1:1)). Спектр ЯМР 1Н (CDСl3, δ, м.д.): 2.16 (с, 3Н, 
ОСН3); 7.24 (с, 1Н, СН); 7.31 – 7.82 (м, 15Н, 3Ph). 
Спектр ЯМР 13С (CDСl3, δ, м.д., J/Гц): 24.8 (Ме); 
127.2 (д. Ph(Сipso), JС,Р = 94.1); 128.9 (д, Ph(Сo), JС,Р = 
11.6); 132.8 (Ph(Сp)); 133.5 (д, Ph(Сm), JС,Р = 8.5); 148.3 
(д, СН, JС,Р = 45.2); 199.1 (С=О). ИК-спектр, /см
-1
: 
529, 556, 692, 719, 750, 817, 905, 1026, 1091, 1238, 
1356, 1377, 1437, 1462, 1510 (P=N), 1651). Масс-
спектр (ЭУ, 70эВ), m/z (Iотн, %): 277.1 (12.1) 
[Ph3P=NH]
+
; 262.1 (100); 183.0 (41.3); 108.0 (2.6). 
N-Метоксикарбонилметилентрифенилфосфа-
зин (3). Из 6 г трифенилфосфина (23 ммоль) и 2.3 г 
метилдиазоацетата (23 ммоль) в 15 мл эфира. 
Получили 5.5 г (66%) фосфазина (3) в виде белых 
4
-PPh3
2 Ph3P-CHCO2Me + N2CHCO2Me 
+ -
Ph3P CO2Me
MeO2C N
H
N
CHCO2Me
MeO2C PPh3
MeO2C N
H
N
CHCO2Me
-
+ +
-
6
 
Схема 3. Превращения илида 4 
2 5
Ph3P=N-N=CHCOMe  
-N2
Ph3P-CHCOMe  
+ -i
 
Условия и реагенты: i. Cu(acac)2, толуол, 110 
оС, 2ч. 
Схема 2. Синтез илидов фосфора 
1-3
7-9
1,8:R=H (60%)
2,9:R=COCH3 (18%)
3,7:R=CO2CH3 (55%)                     
Ph3P=N-N=CHR   
N N
CO2Me
H
R
-Ph3PCO2Me
+
 
Схема 4. Взаимодействие метилакрилата с 
фосфазинами 1-3 
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кристаллов, т.пл. 110-112оС (разл.) (из системы 
бензол-эфир (1:1)). Спектр ЯМР 1Н (CDСl3, δ, м.д.): 
3.73 (с, 3Н, ОСН3); 7.33 (с, 1Н, СН); 7.45 – 7.80 (м, 
15Н, 3Ph). Спектр ЯМР 13С (CDСl3, δ, м.д., J/Гц): 51.1 
(ОМе); 127.5 (д. Ph(Сipso), JС,Р = 93.7); 128.8 (д, Ph(Сo), 
JС,Р = 11.6); 132.46 (Ph(Сp)); 133.7 (д, Ph(Сm), JС,Р = 
8.6); 137.8 (д, СН, JС,Р = 47.7); 165.8 (С=О). ИК-
спектр, /см-1: 509, 577, 692, 719 (PPh3), 854, 916, 
1078, 1261 (C–CO2) , 1321, 1377, 1437(PPh3), 1520 
(P=N), 1681 (O–C=O), 1690 (N=C), 2853, 2151. Масс-
спектр (ЭУ, 70эВ), m/z (Iотн, %): 277.1015 (2.1) 
[Ph3P=NH]
+
; 262.0906 (100); 183.0358 (63.1); 108.0123 
(19.5). 
Метил(трифенилфосфоранилиден)ацетат (4). К 
раствору 0.0138 г Cu(acac)2 7 мл кипящего толуола в 
течение 2-х часов прикапали раствор 1 г фосфазина 3 
в 3 мл толуола. Реакционную массу перемешивали 
при кипячении еще 30 мин и толуол удалили в 
вакууме. Спектр ЯМР 1Н (CDСl3, δ, м.д., J/Гц): 2.96 
(д, 1Н, СН, J = 22.02); 3.59 (с, 3Н, ОМе); 7.58 (м, 15Н, 
3Ph). Частичный масс-спектр (ЭУ, 70эВ), m/z (Iотн, 
%): 334.1 (57.9) [M]
+
, 333.1 (100), 301.1 [M–OMe]+ 
(90.2), 277.1 [M–CO2Me]
+
 (53.8), 165.1 [PhP–CHCO]+ 
(15.1). 
Диметил-3-метоксикарбонил-2-(трифенилфос-
форанилиден)-4,5-диазагепт-5-ен-1,7-диоат (5). 
Физико-химические характеристики соответствуют 
литературным данным7. 
Взаимодействие фосфазинов (1-3) с 
метилакрилатом (общая методика). К раствору 
фосфазина в бензоле прибавляли раствор 
метилакрилата в бензоле и реакционную смесь 
перемешивали при 70оС в течение 5 ч в атмосфере 
аргона, растворитель удаляли при пониженном 
давлении. Количественный анализ проводили с 
помощью метода ЯМР 1H с использованием 
внутреннего стандарта (нитрометан) (δH = 4.31 м.д.). 
Диметиловый эфир 4,5-дигидро-1H-пиразол-
3,5-дикарбоновой кислоты (7). Получен из 1 г (2.76 
ммоль) N-метоксикарбонилметилентрифенилфосфа-
зина (3) и 0.2376 г (2.76 ммоль) метилакрилата в 
бензоле. Количественный анализ проводили по 
соотношению площадей сигналов протонов (δH = 4.54 
м.д.) пиразолинового фрагмента13 относительно 
площади сигнала внутреннего стандарта. Выход 
пиразолина 7 составил 60%. 
3-Метоксикарбонил-4,5-дигидро-1Н-пиразол 
(8). Получен из 0.5 г (1.65 ммоль) N-
метилентрифенилфосфазина (1) и 0.1415г (1.65 
ммоль) метилакрилата в бензоле. Количественный 
анализ проводили по соотношению площадей 
сигналов протонов (δH = 3.80 м.д.) сложноэфирной 
группы пиразолина 814 относительно площади 
сигнала внутреннего стандарта. Выход пиразолина 8 
составил 60%. 
Метиловый эфир 3-ацетил-4,5-дигидро-1H-
пиразол-5-карбоновой кислоты (9). Получен из 0.1г 
(0.29 ммоль) N-ацетилметилентрифенилфосфазина 
(2) и 0.0249г (0.29 ммоль) метилакрилата  в бензоле. 
Количественный анализ проводили по соотношению 
площадей сигналов протонов (δH = 3.72 м.д.) 
сложноэфирной группы пиразолина 9 относительно 
площади сигнала внутреннего стандарта. Выход 
пиразолина 9 составил 18%. 
ИК-спектр, n/см-1: 1136, 1213, 1350, 1436, 1445, 
1539 (C=N), 1635 (C=O), 1740 (C=O), 3310 (NH). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3+CCl4, δ, м.д., J/Гц): 2.38 (с, 
3H, Me); 3.03 (д.д, 1H, cis-НC(4), 2J4,4 =17.7, 3J4,5 
=12.5); 3.22 (д.д, 1H, trans-НC(4), 2J4,4 =17.7, 3J4,5 
=5.2); 3.72 (с, 3H, MeO); 4.35 (д.д, 1H, НC(5), 3Jtrans-
4,5 =5.2, 3Jcis-4,5 =12.5), 6.67 (уш.с, 1H, NH). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3, δ, м.д.): 25.30 (Me), 32.98 (C(4)), 
52.65 (CO2Me), 61.37 (C(5)), 149.99 (C(3)), 172.0 
(CO2Me), 193.89 (MeCO). 
Библиографический список 
1 Staudinger H., Meyer J.// Helvetica Chimica Acta. 1919. B. 
2. S. 619. 
2 Bestmann H.J., Fritzsche H. // Chemische Berichte. 1961. 
B. 94. S. 2477. 
3 Bestmann H.J., Gothlich L. // Liebigs Annalen. 1962. B. 
655, S. 1. 
4 Singh G., Zimmer H. // The Journal of Organic Chemistry. 
1965. V. 30. P. 417. 
5 Walker C., Schechter H. // Tetrahedron Letters. 1965. P. 
1447. 
6 Айтбаев И.А., Дубицкий В.В., Родина Л.Л. // 
Современные проблемы органической химии. 1998, Т.12. 
С.182. 
7 Томилов Ю.В., Платонов Д.Н., Дорохов Д.В., 
Костюченко И.В. // Известия академии наук. Серия 
химическая. 2006. С.108. 
8 Гордон А., Форд Р. Спутник химика. М.: Мир, 1976, 
541 с. 
9 Райхардт К. Растворители и эффекты среды в 
органической химии. М.: Мир, 1991. 763 c. 
10 Джемилев У.М., Поподько Н.Р., Козлова Е.В. 
Металлокомплексный катализ в органическом синтезе. 
М.: Химия, 1999. 648 с. 
11 Титце Л., Айхер Т. Препаративная органическая химия. 
М.: Мир, 1999. 703 с. 
12 Николаев В.А., Уткин П.Ю., Коробицына И.К. // 
Журнал органической химии. 1989. Т. 25. С. 1176. 
13 Brey V. // Canadian Journal of Chemistry. 1968. V. 46. P. 
810. 
14 Джемилев У.М., Докичев В.А., Султанов С.З. Хурсан 
С.Л., Нефедов О.М., Томилов Ю.В., Костицын А.Б. 
Известия академии наук. Серия химическая. 1992. С. 
2353.
 
 
